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La prdBente invention concerne des coapositions tinct r tales pour 
cheveuk humaina con tenant de nouveaux colorants asolques d£riv£s de 1 1 anino-3 
pyridine. 

On connatt deja l* utilisation, de colorants asolques derive* s de 
5 l'aaino-2 pyridine dont certains prdaentent une ganae de coloration dtendue 
allant du J a une au bleu, L' invention a pour but d'6tendre davanlage la e— p 
des colorations, tout en aadliorant si possible les autres propri£t6e recher- 
che es pour les colorants entrant dans lea compositions tinctoriales. 

La prdsente invention a pour objet une composition tine tor la le 
10 pour cheveux hussains contenant en solution un ou plusleurs ccatpoads de for- 
aule glndrale 



15 



20 




- N 




(I) 



dans laquelle : 



B-^M^ ou 

I © 



i 



R ■ alcoyle infer ieur contenant 1 a 4 atones de car bone ; 
Rj* hydrogene, alcoyle inferleurt alcoxy inferieur ou chloro ; 
25 Rg* hydrogene, n£thyle ou, agthoxy ; . r 

R^ v hydrogene, a6thyle, chloro, nitro v amino ou ac£tylaaino ; 
R 3 » hydrogene ou bien et R 3 forxaent % un cycle insature* a 6 chalnons port ant 
un substituant hydroxy chdlatl avec un des atones d' azote de la double 
liaison azolque 
30 A 85 un reste 

■ --H 



R 6 



avec R 5 « hydrogene, aethyle, 6thyle, (^-hydroxygthyle; R fi * hydrogene, nfithyle 
35 6thyle, ^-hydr oxyphyle, phenyle ou-C^-SO^Ka 

fitant entendu que lorsque B = 

J 



2 
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1'ani n aaaocie lO a I'atome d'az te quatemiee derive d'un acide organique 
ou mineral, cet anion etant par example un methoeulfete ou ethosulfate, un 

bromure, un iodure ou un chlorure. 

Lea colorants de formule (I) permettent d'obtenir dee nuances 
•tables et lumineuaea allant des.jaunes aucbleus, presentent une game plua 
etendue dana lea Jaunea que lea coloranta awtques derivant de l'amino-2 

* * 

pyridine. 

Les coloranta de i« invention presentent une bonne aolubilite dana 
lea eolvante cosmetiquee, une bonne af finite pour lea fibres keratiniquee 
maia ila presentent en gen&al une excellence stabilite en solution, ce qui 
conatitue une caracteristique trfes recherchee dans les solutions et lotions 
cosmetiques, notamment dans lea compositions tinctoriales. 

Les compositions de 1' invention sont constitutes par dea solutions 
aqueuses ou hydro-alcooliques prepareea par dissolution dana l'eau ou dana un 
melange eau-alcool d'un ou plusieur. composes de formule (1) ou encore par 
dea solutions dans dea aolvanta tela que le propyleueglycol oule butylcello- 
solve. Lea alcools utilises dana lea compositions de 1- invention sont generale- 
«ent l'ethanol ou 1- iaopropanol en des proportions d- environ 5 a 70 % en poida, 
tandia que les aolvants precise sont utilises en des proportions de 5 a 15 X. 

La concentration des composes de formule (I) dans les compositions 
tinctoriales de V invention pent varier en de larges limites etant donne leur 
bonne affinite pour les cheveux, cette concentration etant comprise entre 
0,001 et 1 X en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le pH qui peut egalement varier en de larges limites est compris 
entre 3 et 11. et on I'ajuate a la valeur souhaitee par une a«ition appro- 
priee d'un acide ou d'urie base acceptable en cosmetique, tels que respec- 
tivenent l'acide orthophosphorique et l'acide citrique. la monoethanolamine. 
ou la triethanolamine et l'amnoniaque. 

Dea compositions de 1' invention peuvent contenir divers adjuvants 
habituellement utilises en cosmetique, comae par exemple des agents mouillanta, 
des agents dispersants, dea agents gonflanta, des agents de penetration, des 
emollients ou des parfums, e t^lles-sont-avantageusement-conditionnees-en 



flacons aerosols. 

Lea compositions aelon 1' invention peuvent egalement renfermer 

d'autres coloranta directs tele que des colorants azolques ou anthraquinoni- 
quea, dea coloranta nitres de la aerie benzenique, des indoanilines. des indo- 

phenols ou des lndamines. 

Les compositions selon 1' invention p uvent «re utilisees & des 
fins de teinture durable des cheveux : en ce cas, ellea s nt appliquees sur 
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lea cheveux pendant un temps variant de 3 & 40 minutes, cette application 
itant suivie d 1 un rincage, iventu llement d'un lavage et d'un sfechage des ' 
cheveux. 

Les compositions selon l 1 invention peuvent igaleaent fitre utilisies 

5 en lotions de ringage destinies & confirer aux cheveux une ligfere coloration ; 

elles sont alors appliqudes sur les cheveux aprfes lavage , et leur application 

n'est pas salvia d'un ringage des cheveux. 

Les compositions selon l 1 invention peuvent enfin 6tre mises en oeu- 

vre sous forme de lotions caplllaires de mise en plia, destinies tout & la 

10 fois h confirer aux cheveux une lig&re coloration et & amdliorer la tenue 

de la mise en pile : dans ce cae, elles se prisenteat sous f orate de solutions 

hydros Icooliques renfermant au no ins une risine cosnitique et leur application 

s'effectue sur les cheveux humides prialeblement lavis et rincis, qui sont 

ensuite enroulds et sdchds* 

15 Les risines cosaitlques entrant dans la composition de ces lotions 

de mise en pile sont mises en oeuvre dans la proportion de 1 & 3 X en poids 

et peuvent fitre en particuller la polyvinylpyrrolidone, les copolymferee acide 

crotoalqde-acdtate de vlnyle, vinylpyrrolidone-acitate de vinyle ou anhydride 

maliique-4 
esters £t1 

20 "Les lotions de'raiae en plis* selon l 1 invention renferaent g6a§r ele- 

ment de 20 & 70 X en poids d'un alcool & baa poids mo lieu la ire qui est de pr£- 
firence I'ithanol ou I'leopropanol. 

L 1 invention a igalement pour objet les composes de formule (I) qui 
sont considiris comae des composer nouveaux. 
25 On prepare les composes de formule (I) dans lesquela B = N-***"" 

et B * ae ^ on un P^ocidi connu par dlazotation de l'amino-3 pyridine ou 

de razrino-3 pyridine. H-oxyde correspondent, et couplage du sel de diazonium 
rdsultant sur un composi de formule : 



30 



le-ither butylvlnyllque. ou anhydride ma 161 que- mithyl vinyl ither et ses 
£thylique, isopropylique ou butylique, 

Les lotions de raise en plls selon 1' invention renferaent e£n§rale- 




* dans laquelle E^r et A ont la definition dijfc indiquie, 

8 B =^ 

i 



On prepare les composes de formule (I) dans lesquels B = ^H-^T-s 



par reaction d'un agent alcoylant RX dans lequel X a la signification &6]h 
indiquie sur les coaposds pricitis pour lesquels B '^^Jf*^ 



4 
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Les compositions de 1' invention peuvent egalement conte- 
nir de l'eau oxygenee et sont alors utilises comrne compositions eclaircis- 
santes. On peut egalement les utiliser en presence de colorants d'oxydation, 
un agent oxydant tel que l'eau oxygenee leur etant ajoute au moment de 
5 I'emploi* 

On utilise de preference de l'eau oxygenee h 200 volumes 
mais on peut bien entendu utiliser de l'eau oxygenee £ une autre teneur par 

example 2i 20, 30, ou 100 volumes. 

La gamme de pH est ajustee entre 3 a. 7 lorsque les 

10 compositions contiennent des composes quaternaires de formule (I) qui sont 
ins tab les en milieu basique. 

Les teintures obtenues avec les compositions de 
1' invention se distinguent souvent par d 1 excellentes solidites h la lu- 
miere aux intempiries et par une bonne teneur au lavage. 

15 Lorsque B designe = S- les composes pr^feres sont ceux 

pour lesquels R, est different de H, et si Rj designe H ceux pour lesquels 
l'un des radicaux R 4 R $ ou R fi n'a pas la valeur alcoyle ou phenyle. 
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Les exeaples non limit atifs suivants dans lesquels lee pourcen- 
tagea s'entendent sauf sent ion contra ire en poids et lea • temperatures en degr£s - 
centigrades, permettront de aieux comprendre l'objet del* invention. 

BXEHPUSS DB PROCEDE DE PREPAHATIOH 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



BZEHELS..1 

Preparation da la dime thy iaaino-V benzene aso-l' : 3 pyridine de 



female 




On dissout 0,1 mole d'amino-3 pyridine dans 50 cm d'acide chlor- 

hydrique 5 H. La solution est refroidie a + 5°C et on ajoate goutte k goutte 
3 

13,3 cm de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 H. On agite pendant 

15 mn a +5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole de N,»-dimethyl- 

3 

aniline dans 12 cm d'acide ac6tique. On agite pendant 30 minutes, puis pr& 
cipite la colorant par addition de 40 g d'acetate de sodium cristallise. On 
f litre, lave a I'eau et seche. Le produit recristallise dans le cyclohexane 
fond a 122°C. 
Analyses : O^H^H^ 



calcule en % 
Trouve* en X 
KXKMPIE 2 



69,00 
68,83 



H 6,20 
6,13 



R 24,80 
24,72 



Preparation de la H,H-bis (hydroxy- 2 £thyl) amino-4 ' benzene- a zo~ 



l 1 : 3 pyridine de formule 




H 





OH 



On ajoute lentesent, sous agitation et en maintenant la temperature a 5*C, 

une solution de 0,1 mole de sel de diasonium.preparee salon 1' example 1 a 

3 

une solutl n de , 1 mole de H,H bis (hydroxy- 2 6thyl) aniline dans 18 



40 d'acide acfitique. On agite pendant 30 minutes, pais prec|»lte le colorant 
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par additi n de 40 g d'acfitate de sodium cristallis6. On filtre, lave k I'eau 
et sfeche. Le produit recriatallis6 dans 1'isopropanol a 50 X fond & 126°C. 
Analyses : c i^is S k°2 

caleuie en X C 62,95 H 6,29 H 19,58 

trouvi en % 62,72 6,40 19,61. 



10 



15 



30 



35 



Preparation du sel de sodium de 1'acide pyridine azo-3' : 4 anilino 
m£thyl sulfonique, de for mule : 

[CHgSO^Ma 





On ajoute lenteaent, sous agitation et en maintenant la temperature & 5°C, 
20 une solution de 0,1 mole de sel de diazonium pr£parde selon l'exemple 1 & 
une solution de 0,11 mole de sel U> de 1' aniline dans 180 cm 3 d'eau conte- 
nant 60 g d 1 acetate de sodium crista 11 ts€. On agite pendant 15 minutes, puis 
ajoute 300 g d'acetate de sodium cri stall is£. On agite encore pendant 15 
minutes puis filtre. Le produit recristallise dans l'eau fond au-dessus de 

25 300°C. 

Analyses : C^B^H^SKa, 0,5 HjO 



calcuie 
trouv£ 



en X C 44,60 
en % 44,42 
Exemple 4 



H 3,72 
4,30 



H 17,35 
17,43 



Preparation de I'amino-i 1 hydroxy-8 ' naphtal&ne-azo-l 1 : 3 pyridine 



de f ormule : 




40 



On ajoute lentement, sous agitation et en maintenant la temperature a 5°C,. 
une solution de 0,1 mole de sel de diazonium prepare selon l'exemple 1 a une 
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10 



15 



20 



25 



solution de 0,1 mole d'hydr xy-5 naphtylamine-1 dana 400 cm d'alcool a 
50 X et 80 cm 3 d'acide antique. On agite pendant 30 minutea, puis ajoute 
80 g d'ac^tate de sodium cristalliae\ On f litre, lave a l'eau et seche. Le 
produit fond a : 250°C (D6c). 



5 Analyses : 



C 15 H 12*4° 



, 0,25 H 2 0 



calcule* en % C 
trouve* en % 

EXEMPl/ 5 



67, 10 
67,30 



H i.66 
4,72 



H 20,81 
20,76 



Preparation de la dim6thylamino-4' nitro-2 1 benzene-azo*!' :3 



pyridine de formule : 




On ajoute ientement, sous agitation et en aaintenant la temperature & 5°C, une 
solution de 0,1 mole de sel de diazonium preparee selon rexemple 1 a une solu- 
tion de 0,1 mole de N,H-dim6thyl m§tahitraniline dans 50 cm 3 d'acide antique. 
On agite pendant 30 minutes puis filtre, lave a I'eau et recristallise dana 
1'alcool. Le produit fond a 156 °C, 
Analyses : ^13^13^5^2 

Calcule* en X C 57,60 H 4,80 

trouv£ en % 57,92 5,05 

EXEKPIE 6 



N 25,80 
25,86 



30 formule 



Preparation de la ph6nylamino-4 1 benzene-azo-l 1 : 3 pyridine de 

H 



35 




40 



On ajoute lentement, sous agitati n et en maintenant la temperatur a 5°C, une 
solution d 0,1 mole de sel de diazonium prepar&e selon l'exemple 1 & une 
soluti n de 0,1 mole de diphgnylamine dans 121 ca d»alcool h 90 X et 6* cm 



8 
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10 



d'acide cblorhydrique concentre. 

On a g i* Pedant 1 heure puis ajoute 80 g d'acetate de 
cti ,tallise. On ftltre, lave a 1'eau et seche. Le produit f nd a 204 C. 

Analyse* : 1^0 

calcule* en % C 69,90 H 5,w 
trouve en% 70,29 5,58 

EXE»LE_7 

Preparation de la diaetbyla.nlnc-4' benzene^o-1' 
pyridine da formule 



H 19,20 
19,12 

3 wBthylr6 



15 




20 



25 



30 



' CH 3 ■ % 

On diesout 0,1 vol* » aetbyl-6 pyridine d,us 50 or d'acide cblorby- 

drioue 5 N U solution est refroidie a + 5«C et on ajoute goutte a goutte 
" J de Solution auueuse de nitrit, de sodiu* 7.5 H. ^ pen^nt 
I Minute, a + 5'C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 

N-di-etbylaniline dans 12 cJ d'acide aceti q ue. On a B ite pendant 30 ^nutes, 
! * <Le le colorant par addition de 40 g d'acdtate de sodium cristal- 
pui s precipite le / re pristallise dans 1'alcool 

Ua6. On f litre, lave h l f eau et secne, P 

fond & 153°C. 
Analyses : c y*ie\ 

calculi en % C 70,00 
trouve" en % 70,16 
EXEMPLE J* 

Preparation du methosulfate de- dimethylamino-4' benzeue-aso-1' : 3 
methyl- 1 pyridinium de formule ?S 



H 6,66 
6,76 



N 23,34 
, 23,42 



35 



40 




CH 3 , CH 3 S0 4 
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LO 



L5 



20 



25 



35 



On diss out en tledissant 0,1 mole de compost obtenu dans 1'exemple 1 dans 
3 

50 era de N-methyl pyrrolidone-2. On ajoute 15 de sulfate de dim£thyle 

et laiaee reagir pendant 30 minutes. On filtre, lave a 1' acetate d'ethyle 

3 

et recristallise dans 60 cm d'alcool absolu. Le produit fond a 202°C. 



Analyses : c i5 H 20 N 4°4 S 

Calcule en % 

trouve* en % 

EXEMPLE 9 



51,15 
51,36 



H 5,68 
5,87 



N 15,90 
15,93 



Preparation du m£ t no's ul fate de bis( hydroxy-2 6thyl)-amino-4' ben* 
gene-azo«l v :3 methyl -1 pyridinium de for mule : 



CflLCB^OH 




CH 2 CH 2 OH , 



CBjSO^ 



On dissout en tledissant 0,1 mole de compose" obtenu dans 1'exemple 2, dans 

3 

50 cm de N-methylpyrrolidone-2 . On ajoute 15 g de sulfate de dime thy le et 
laisse reagir pendant 30 minutes. On filtre, lave a 1' acetate ti'ethyle et 
recristallise dans l'alcool absolu, Le produit fond a 134°C. 
Analyses : Cj^^OgS , 0,25 H 2 0 

calcule en X : C 49,00 H 5,89 



trouv€ en % 

KXEMPUE 10 



48,97 



6,08 



N 13,45 
13,48 



, r 

Preparation du tnethosulfate d t aaino-4 t hydroxy- 8' naphtalene-azo- 
30 1': 3 me thy 1-1 pyridinium de foraule 

^ **2 




CH 3 S0 A © • 



40 



On dissout 0,1 mole de compose 1 obtenu dans 1'exenple 4 dans 50 cm de N-m£thyl- 



pyrrolidone-2 „ On ajoute 15 g de sulfate de dimethyle et laisse reagir pendant 

3 

30 minutes* On ajoute 250 cm d 1 acetate d'ethyle puis on filtre. Le produit 



10 
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10 



15 



20 



recristallise* dans le methanol a 70 % fond a 265°C avec .decomposition. 

Analyses : c i 7 H 18 N 4 0 5 S J 0,25 H 2° 

calculS en % C 51,70 H 4,79 N 14,20 

trouvd eri % 51,74 5,27 14,27 

EXBMP1E_11 

Preparation du methosulfate de dime^hylaminor-4 1 nitro-2 1 benzfcne- 



azo~l*:3 methyl- 1 pyridinium de formule : 



25 



30 



35 





«3 



SO 



• 3 

On dissout 0 r l mole de compost obtenu dans l f exemple 5 dans 70 cm de N-imSthyL 
pyrrolidone-2 et ajoute 15 g de sulfate de dimSthyle. On laisse reagir pendant 
1 heure puis on ajoute 250 cm 3 d' acetate d'Sthyle et on filtre. le produit 
Tecristallise* dans l'alcool absolu fond a : 178°C. 



Analyses : c 1 5 H i 9 N 5 0 6 S 



calculi en % ; C 45,35 
'trouve* en % 45 ,'10 

EXEMPUE 32 



H 4,78 
4,97 



N 17,62 
17,73 



Preparation du m€thosulfate de dim6thylamino-4' benzene-azo- 
1*:3 dimethyl- 1,6 pyridinium de fotmule : CH 




CI^SO 



0 



40 



On dissout h chaud 0,1 mole de compose* obtenu dans I'exemple 7 dans 50 cm de 
N-m£ thy 1- pyrrolidone-2'. On ajoute 15 g de sulfate de dim£thyle et on agite 
pendant 30 minutes. On filtre, on lave a l 1 acetate d'Sthyle et on seche. Le 
produit recristallise* dans l'alcool absolu fond a, 212 °C. 



11 
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LO 



15 



20 



25 



Analyses : c i$ H 22 H 4°4 S * 

calculi en % 

troirvfi en X 



0,25 H 2 0 

C 51,85 
51,67 
EXEMPLE 13 



H 6,07 
5,97 



N 15,11 
15,19 



Preparation de l'amino-4 1 benz^ne-aso-l 1 :3 pyridine H-oxyde de for- 



mule 





I . 

0 3 
On dissout 0,11 mole de sel </J de 1' aniline dans 17 c« d'eau. On ajoute 
53 g d'acetate de sodium ciistatlise et refroidit la solution a + 5°C. On 
ajoute lentement una solution frolde de 0,1 «ole de chlorure de K-oxypyridyl-3 
diazonium preparee selon L. PEOTIMA1X1 TETRA HEDRON 9 page 194 (1960). 

On ajoute ensuite 130 g d'acetate de sodium cristaliiee et laisse 
reagir pendant 1 beuxe. On filtre et on dissout le prodult jaune ainsi obteno 
dans 600 cm 3 d'eau. On ajoute 10 cm 3 de lessive de soude et 10 cm d'ammonia- 
que concentre. La solution eat iaissee au repos pendant une nuit puis chauffee 
a 50'C pendant 3 heures. On ajoute 50 g de chlorure de sodium broye et filtre. 
Le colorant recristallise dans l'eau fond a 245°C. 

Analyses: C..H N.O, I H^O 

calculeen* C 56.90 H 5,17 N 24.14 

trouvfi en 1 57,35 5,16 23,99 

r 

EXEMPLKl^ 

Preparation de la dimethylamino-4' benEene-azo-,1' :3 pyridine N-oxyde 



30 de formule 



35 





CH. 



40 



On dissout 0,1 mole de H.N-dimethylanlline dans 12 cm d'acide acetique et on 
ajoute lentement une solution froide de 0,1 mole de chlorure de *-oxypyridyl-3 



4 



12 
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, x i t ppnttmATXI TETRAHEDRON 9 page 194 (1960). 
diazonium prepare selon L. PENTIMALLi, xr.Lnm._r 

On laisse reagir pendant 15 minutes puis on ajoute 50 cm de 
solution d« acetate de sodium a 40 %. On agite pendant 30 minutes puis on 

filtre et seche. Le produit fond a 174 8 C. 

EXEMPLE_15 

Preparation de la N,N bls-(hydro*y-2 etbyl)-amino-4' bensene-aio- 

, CH.CH o 0H 
1*:3 pyridine N-oxyde de formule : \ 



10 II I 



5 




15 



\ 

0 



On dissout 0,1 mole de N.N bis (hydrosy-2 ethyl) aniline dan. 40 cm d acide 
acetic et on ajoute lentement une solution froide de 0.1 mole de chlorure 
dl LoKypyridyl-3 diasonium preparee selon L.PENIIHA1XI, TETRAHEDRON 9 page 

m (1960).^ ^ ^ 3Q puia on ajoute 4Q g d , ac6tate 

de sodium cristallise. On filtre, on lave a 1'eau et on sfcche. Le produit 
recristallise dans le methanol fond a 186°C. 
Analyses : C^H^N^ 

" calculeenX C 59.61 H .5,96 N 18,54 

* v 38 '5,75 18*80 

trouv£ en % 59. -*o •>> 

EXEMPLE 16 1 
Preparation de la dimdthylamino-4' m£thyl-2' benzfcne-azo-1' :3 pyridine 



20 



30 de formule , ^3 




CH 

3 



N 

/" ^N / "' 
35 y ^/ X CH 



I 
I 



40 



On ajoute lentement. sous agination et en maiutenaut la temperature 
, + 5-C, une solution de <U -le de s 1 de diazoniuu preparee selon 1'exemple. t 



10 



15 



20 



25 



30 
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13 



3 

a une solution de O t l mole de H,H dim&thyl a£ta-toluidihe dans 15 cm 
d'acide ac£tique. On agite pendant 30 «n, puis on ajoute 40 g d* acetate de 
sodium cristallis&. On agite encore pendant 15 mn^ pais filtre, empdte dana 
une solution satur£e de bicarbonate de sodium, lave a l'eau et seche. Le 
colorant recristailisd dans le cyclobexane fond a 90*C. 
Analyses : 

calculi en % C 70,00 H 6,66 H 23,33 

trouve* en % 70,18 6,64 23,20 

KXKHPLE17 

Preparation de la dim£thylamino-4 ff cbloro-2* benzene-azo-L':3 pyridine 
de formule : 




On ajoute lent erne nt et en ma in tenant la temperature a + 5°C, une solution de 

0,1 mole de sel de diazonium prlparee selon l'exemplel a une solution de 0,1 

3 

mole de N,N dimethyl a£ta-ch lor aniline dans 15 cm d'acide ac£tique. On agite 
pendant 1 h 30, puis filtre. Le colorant est mis en suspension dans l'eau 
et neutralise* par addition d'une solution aature*e de bicarbonate de sodium. 
On filtre, lave a l'eau et seche. 

Le produit recristallise* dans l'alcool fond a : 132°C. 

Analyses : C ]3 H ]3 N 4 C1 

Caicui£ en % C 59,90 H 4,99 H 21,50 

trouv£ en % 59,97 5,29 21,62 

EXE MP LB 18 



Preparation de la diamino-2' ,4 f xafithyl-S* benafene-azo-*l , :3 pyridine 



de form ule : ■ ^3 



N 



*»«. 



HH 2 



"1 U 



On ajoute leotement: et en mainteneiit la tesqpdrature a f 5°C, une solution 
de 0,1 mole de sel de diazonium pr€par£e selon i'exeosple 1 a une solution de 
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3 3 
0,1 mole de diamino-2,4 toluene dans 20 cm d'acide ac&tique.- On ajoute 100 cm 

d f eau et agite le t ut 30 minutes. On neutralise par addition lente de 1 sal- 
ve de soude puis filtre, lave a l'eau et seche. Le colorant recristalllse dans 
1' acetate d'Sthyle fond a : 175°C. 



Analyses C |2 H 13 N 5 

Calcule* en % 
trouve en % 



63,45 
63,59 



R 5,73 
5,97 



N 30,82 
31,04. 



EXEMPT 19 



Preparation de la diamino-2 1 ,4' methoxy-5 1 benzene-azo-1* :3 pyridine 
de formule 



OCH, 
1 



NH. 



N 



n 



NH 



**- N 



On ajoitte ientement et en ma in tenant la temperature a + 5°C, one 

solution de 0,1 mole de sel de diasonium preparee selon l'exemple 1 a une so- 

3 

lution de 0,1 mole de diamino-2,4 aniaole dans 200 cm d'eau. On agite pendant 
30 minute s, puis ajoute 40 g d v acetate de sodium pour precipiter le colorant. 
On filtre empate dans une solution saturee de bicarbonate de sodium, lave a 
1'eau et seche* ' 

Le colorant recristalllse' dans le methoxy-2 gthanol a 50 % fond a 



161*C. 
Analyses 



C 12 H 13 N 5° 



calculi en % C 59,25 

trouve en % 59,23 

EXEMPLE 20 



H 5,35 
5,45 



N 28,80 
28,77 



Preparation de I'ethosulfate de dime thy larainc-4 1 iaethyt-2 1 benzene- 
.azo-LL- :3_ethyl-l pyridinium_de_f ormule _ — 



^3 



N 



L 



" CB 3 ; 



w 



CH 3 C 2 H 5 S0 4 O 



N 



2 5 
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On dissout 0,1. sole de compose obtenu dans I'exemple 16, dans 
50 cm de BM»ethylpyrrolidone-2„ On a J out e 16 g de sulfate de dl€thyle et chauf- 
fe a 50 °C pendant 1 beure. On laisse refroidir puis precipite le colorant 
par addition d' acetate d'ethyle. On filtre, lave a i' acetate d'ethyle et seche. 

Le prodult recristallise* dans 1' isopropanol fond a 192° C. 
Analyses : C^H^N^S C H N 

calcuie en % 54,80 6,60 14,20 

trouve en % 54,05 6,78 14,26 

EXBMPLE 21 

Preparation du bromure de d Lm6thy lantno-4 ' methyl-2 1 benzene- 
azo-l':3 butyl-1 pyrldinium de forum le ; 

CH 



n 

CH 



x 



3 



Br 



N V 



C < H 9 

On dissout 0,1 mole de compose* obtenu dans I'exemple 16, dans 50 cm 
de N-methylpyrrolidooe-2 . On ajoute 15,5 g de bromure de butyle et chauf fa 
pendant une journ£e sur bain marie boulliaot. On laisse refroidir puis filtre, 
lave a l f acetate d'ethyle et seche. 

Le produit recristallise dans le melange chloroforme-acetate d'ethy- 
le fond a : 182°C. 



Analyses : c ^g H 25 N 4 Bt 

calcuie en % 
trouve en % 



57,30 
57,38 



H 



6,63 
6,44 



M 14,85 
15,10. 



EXEMPLE 22 



Preparation du methosulfate de dime thy lanino-4 1 chloro-2' benzene- 
azo-1 1 :3 methyl-1 pyrldinium de for mule : | J 

35 . . f 



! x 



40 



CH3SQ4 0 
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On diesout 0,1 mole de compost obtenu dans l'exemple 17 dans 

70 cm 3 de N-m£thyl pyrrol idone~2. On ajoute 14 g de sulfate de dimgthyle et 

agite pendant 2 heures h tempdratvie ambiante. On filtr , lave b. 1* acetate d'6- 

thyle et sfeche* 

Le produit recrietallis6 dans l'alcool fond a X91°C. 

Analyses : C^H^N^S CI 

C 46,55 H 4,92 



calculi en % C 
trouvfi en % 46,30 

EXBMFIJE 23 



4,95 



N 14,48 
14,35 



Preparation du mdthosulfate dp diamino-2' ,4' m^thyl-S 1 benzfene- 
azo-l*:3 rafithyl-l pyridinium de formale : 



NH 



CH Q S0© 
3 4 



On dissout <U mole de compost obtenu dans l'exemple 18 dans 
40 cm 3 de N-mSthylpyrirolidone-2 . On ajoute 14 g de sulfate de dimdthyle et 
agite pendant 1 heure* Le colorant est pr£cipit£ par addition d'ac€tate 
d'ethyle. On filtre et s&che. 

Le produit recristaliisfi dans le methanol fond a 

Analyses : C^H^N^S, 0,5 CH 3 0H 

calculfi en %. C 47,10 H 5,69 

trouv6 en % 46,99 5,61 

EXEMPLE 24 



196°C. 

N 18,97 
19,15 



Preparation du mfitbosulfate de phenyiamino-4 1 benzfene-azo-T :3 
mg thy 1-1 pyridinium de fonnule : ^ 



a 



, CH 3 S0^ 



N 



L 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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3 

On dissout 0,1 mole de co&pos£ obtenu dans 1'exemple 6 dans 70 cm 
de H-m£thylpyrrolidone~2. On ajoute 14 g de sulfate de dime thy le et agite pen- 
dant 2 heures a temperature ambiante. On f litre , lave k V acetate d'gthyle et 
seche, 

Le colorant recriatallise* dans I'alcool fond a : 189°C. 

Analyses : c i 9 H 20 N 4°4 S 

calcule en % C 57,00 H 5,00 N 14,00 

trouve* en % 57,00 4,94 14,19 

EXEMPLE 25 

Pre*p&ratl*>n de l'ac^tylamino-2 1 diio&thylasiino^' benzene- azo~l* : 3 
pyridine de ibrmule : 



^3 




NHC0CH 3 



On ajoute lentemeut sous agitation et en maintenant la temperature 
k + 5°C, une solution de 0,1 mole de sel de dlazonium pr£paree selon 1'exemple 

1 k une solution de 0,1 raoLe de N,N~dtm£thyl m£ta~ac€tyl~ amino aniline dans 

3 

20 cm d'acide ace* ri que. On agite pendant une beure, puis ajoute 40 g d'ac State 
de sodium cr is tallied. On £ litre puis e.n>p9te le colorant dans une solution 
satur6e de bicarbonate de sodium, lave k l'eau et seche. 

Le colorant recristallisS dans 1' acetate d'€thyle fond k 124°C. 
Analyses : Cj^H^N^O 

Calculi en % C 63,60 H 6,00 N 24,72 

tr ouvS en % 63 , 86 6 , 02 24 , 64 . 

EXEMPLE 26 

Preparation de V ami ao~2 1 dilnSthylamino~4 , benzene-azo-1' :3 pyridine 

CH 

de-formule 1— 3 



' \ CH^ 



■s Y x u 



18 2285851 



On dissout 0,1 mole de composS obtenu dans I'exenqjl 25, dans 
95 cm 3 de soiuti n aqueuse 2,5 N en acide chlorhydrique . On chauffe au re- 
flux pendant 2 heures 30 puis laisse refrotdir. Le melange reactionnel est 
diluS par 200 cm 3 d'eau et on neutralise a la soude. On agite pendant 15 
5 minutes, puis filtre, lave a i'eau et seche. Le colorant recristallise dans 
le methanol fond a : 165°C. 
Analyses : C^H^ 

CalculeenX C 64,70 H 6,22 N 29,07 

trouve en% 64,96 6,05 28,96. 

10 EXEMPIfi 27 

Preparation de l'£thosulfate d'acitylamino^' di^nethylamino-4 , ben 
eene-azo-1' :3 ethyl- 1 pyridlnium de formule ; 



15 



20 



*5 




C0CH 3 C 2 H 5 S0 4 0 



On dissout 0 3 1 mole de compost obtenu dans l'exemple 25 dans 
25 40 cm de N-mStayl pyrrolidone-2 . On ajoute 16 g de sulfate de diethyle et 
diauffe sous agitation pendant 1 beure a «0TU0n laisse refroidir puis filtre, 

lave h l'ac^tate d'4thyle et seche. 

La colorant recristallisS dans l'ac6tate d'€thyle fond h : 195°C. 

Analyses : C 19 H 2 7 N 5 0 5 S 
30 calculi en % C 52,17 H 6,18 N 16,02 

trouve en % 52,12 6,30 15,92 

EXEHPLE 28 

Preparation du methosulfate de diamino-2' ,4' methoxy-5' benzene- 
azo-l f :3 raethyl-1 pyridinium de formule t P^ H 3 



11 1 T 0136040 



40 • ■ ■ 3 
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On diseout 0,1 mole de compost obtenu dans 1' xeaple 19, dans 
50 cm de N-methyl pyrrol idone-2 . On ajoute 14 g de sulfate de div£thyle et agite 
pendant 5 heures. On ajoute 250 cm 3 d* acetate d'gthyle et agite encore pendant 
30 minutes. On filtre, lave a L'ac^tate d'dtbyle et secbe. 

Le colorant recrtstallise 1 dans l 1 isopropanol fond a : 176°C. 
Analyses : C^H^gN^O^S 

calculi en % H 18,97 

trouve* en % . 19,11 

EXEKPLE 29 

Preparation du m&thcsulffite d' amino-? ' diioStby Laiaino-4 1 benzene- 
azo-l':3 methyl- 1 pyridinium de formule : 




15 

. it 

I 

3 

On diseout 0,1 mole de compose* obtenu dans l 1 example 26 dans 30 en 
de H-m£thylpyrrolidone-2. Oa ajoute 17 g de sulfate de dlmethyle et agite pendant 
use heure. On filtre, lave a I'ace'tate d'6thyle et secbe. Le colorant recristal- 
lie£ dans le methanol fond a : 237 C C. 

Analyses : c i5**21*W* 

calcule en % C 49,03 H 5,73 N 19,08 

trouve en % 49,33 5,98 18,93 

EXEMPLE 30 

30 preparation de la diraethylamintv4* benzSne-azo-1' :3 o£thoxy-6 pyri- 

dine de formule : CH 

I 3 



35 ^ / NS m'-^'-"' 

* 

r * 

i! 



II \ \", 



t 



N 
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On dissuut 0,1 mole d' aroint* -3 m£thoxy-6 pyridine dans 50 cm 

d'acide chlorhydrique 5 N. La soluLioa est refroidie a + 5°C et on a j out e 

3 

goutte a goutte 13,3 cm de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N» On 
agite pendant 15 minutes a f 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 
5 mole de N,N-dira£thylaniline dans 12 cm d'acide acStique. On agite pendant 
30 minutes puis prdciptte le colorant par addition de 40 g d'acfitate de so- 
dium cristallise\ On fiitre, lave a l'eau et seche. Le produit recristallise* 
dans l 1 ace* tone fond a : 143 °C. 
Analyses : C^H^N^O 

10 calcule en % C 65,65 H 6,25 H 21,85 

trouv6 en % 65,94 6,12 21,82 

KXEMPLE 31 

Preparation de la dim^thylsfmino-4 1 benzene-azo-l' : 3 chloro-6 

CH 

pyridine de for mule 3 
15 ^ I 

ScH 3 



35 




20 

CI 

3 

On dissout 0,1 mole d' amino- 3 chloro-6 pyridine dans 50 cm d'acide 
chlorhydrique 5 N. La solut ion est refroidie a f 5°C et on ajoute goutte a 

25 goutte 13,3 cm 3 de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 N. On agite 
pendant 15 minutes a i 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole 
de N,N-dim6thylaniline dans 12 cm 3 d ! acide antique. On agite pendant 30 mi- 
nutes puis pr£cipite le colorant apr addition de 40 g d'ace*tate de sodium 
cristailise\ On fil.tre, lave a l'eau et seche, Le produit recristallisd dans 

30 i'acfitone fond a : 164°C. 
Analyses : c x3 H 13 N 4 C1 



calculd en % C 59,90 H 4,96 N 21,50 

trouve* en % 59,82 4,88 21,75 

EXE-MPLB_32 

Preparation de la di6thylamino-4' benzene-azo-l' : 3 butoxy-6 
pyridine de forraule 
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On dissout 0,1 sole d 1 ami no- 3 botoxy-6 pyridine dans 50 cm d'acide 

Iq chlorhydrique 5 N, La solution est refroldie a + 5°C ct on ajoute goutte a 

3 

goutte 13,3 cm de solution aqueuse de nitrite de sodium 7,5 ff» On agite 

pendant 15 minutes a 4 5°C. On ajoute la solution ainsi obtenue a 0,1 mole de 

3 

N,N-di£thylaniline dans 12 era d'acide ac€tlque« On agite pendant 30 minutes 
puis precipite le colorant par addition lente d'une solution aqueuse satur6e 
15 de carbonate de sodium. On filtre, lave a i'eau et seche* Le produit recr is tal- 
lied dans l'€tnanol fond a 72°C. 
Analyses : c ig&2^£®i 

calculi en % C 70,00 H 7,97 If 17,15 

trouve* en % 68,89 7,98 16,91. 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE a 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 30) 0 9 O50 g 

Copolyc&re ac State de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolym&re acfitate de vinyle - vinyipyrrolldone (40/ 60)... 0,3 g 

Alcool isopropyl ique , . . , . q , s . p . 50° 

10 TriSthanolamine ; q.s.p. pH 7 

Eau • «- B -P- 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux d6color£s, cette lotion de mise 

en piis confexe A la chevelure ufte jolie nuance Blond Dor6 trfes esth€- 
tique. 



EXEMPLE b 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 1) °» 050 8 

20 Copolynfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10) .. 1,8 g 
Copolymfere acdtate de vinyle - vinyipyrrolldone (40/60) . f 0,3 g 

Alcool £thylique q.s.p.50° 

Tri£thanolamine q.s.p. pH 9 

Eau 100 cc 

25 Appliqu€e sur des cheveux d£colords, cette lotion de mise 

en pi is confexe A la chevelure une nuance Blond clair Dor£ particulifere 
ment esth€ tique. 



EXEMPLE c 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 3) • °» 050 8 

Copolymfere acdtate de vinyle - acide crotonique (90/10) . . 1,8 g 



Copolyafere acetate de vinyle - vinyipyrrolldone (40/60) 0,3 g 

35 Alcool fithylique q.s.p. 50° 

TriSthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.a.p. 100 cc 

Appliqu€e sur des cheveux naturels Blonds, cette lotion d 
mise en plis c nfere A la chevelure d Ugers reflets dor£s trts lumineux. 
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EXEMPLE d 

-9 

On prepare la composition tine tor iale suivante : 

Colorant (exemple 14) . 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool e'thylique , q.s.p. 50° 

Trilthanolamine 1 q.s.p. pR 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu€e sur des cheveux teints en Blond Fonc€, cette 
lotion de raise en plis confere a la chevelure ime nuance Doree Cuivree 
particulierement esth£tlque. 

EXEMPLE e 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 14) . . ... 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle -acide crotonique (90/10) .... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrofcidone (40/60)... 0;3 g 

Alcool €thylique q.s.p. 50° 

Tri£thanolamiue q.s.p. pH 9 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Chi tain Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une jolie nuance Chatain 
Clair Dor 6 Cuivrg. 

EXEMPLE f 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 21) 0,050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymer e acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 
Alcool e'thylique q.s.p. 50° 



Tri£thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Ch&tain, cette lotion 

* * * * 

de mise en plis confere a la chevelure on joli reflet Acajou tree 
lumineux. 
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EXEMPLE g 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 5) °> 050 * 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10),.. 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool ethylique • q.s.p. 50° 

Acide citrique «■•»•*• pH 5 



q.s.p. 100 cc 

Eau M r 

Appliqu^e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure des reflets Dores particulierement 
esth6tiques. 

EXEMPLE 1 h 

On prepare _la composition tinctoriale Buivante : 

Colorant (exemple 14) 0,040 g 

Copolymfcre acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool gthylique ....q.s.p. 55° 

20 Eau oxyg€nSe a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophosphorique ; q.s.p. pR 3 

.1 q.s.p. 100 cc 

Eau 

Appliquee sur des cheveux naturels Blond, cette lotion 
de mise en plis eclaircit legerement les cheveux et leur apporte un 
25 joii reflet Dov6 legerement Cuivre\ 

EXEMPLE i 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (compos* de 1' exemple 27) , 0,060 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

c c o 

Alcool Sthylique q.s.p. 

Eau oxyg£n£e a 200 volumes 5 cc 



Acide orthophosphorique q.s.p. pH 3 

.q.s.p. 100 cc 

35 Eau • H p 

Appliquee sur des cheveux naturels Chatain, cette lotion 
de mise en plis Sciaircit legerement les cheveux et leur apporte un 
reflet Acajou Cuivr6 particuliferement esth^tique. 
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EXKMPLE j 

On prepare La composition tine tor iale suivante : 

Colorant (compose" de l'exemple 8) . 0,800 g 

Mono 6 thanol amine q.s.p* pH 6,5 

Eau q.s.p. 100 g 

Gette solution, appliqu€e sur dee cheveux Chi tain Clair, 
rincfie au bout de 20 ma et epres shampoing,confere a la chevelure one 
splendide nuance Chat a in Clair Acajou vif . 

fcXEMPLE k 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant (exemple 25) 0,250 g 

Hydroxy e*thyl propyl cellulose vendu sous la denomination 

Hethocel 65 Hg 4000 par Dow Chemical / 0,7 g 

ttmoethanolamine q.s.p.. pH 10,8 

Eau q.s.p. 100 g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux naturels Blond 
Foncd, rincee au bout de 15 mn, con fere a la chevelure de jolis reflets 
Core's. 

EXEMPLE 1 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exmple 11 ; . - 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinyipyrrolidone feo/60)... 0,3 g 
Alcool ethylique q*s.p. 50° 

■ 

Triethanolamine ./ q.s.p. pH 7 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure une nuance Blond Cuivre* parti- 
-culierement-esth^tique. — 
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EXEMPLE m 

On prepare la composition tinctoriaLe suivante : 

Colorant de 1'exemple 9 °> 030 & 

Copolymere acdtate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60 ... 0,3 g 

Alcool ^thylique - q.s.p. 50° 

Tri6thanolaraine q.s.p. pH 7 

Eau 100 cc 

Appliqu€e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure des reflets Ros€s tres lumineux 

EXEMPLE n 

■ 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 2 °> 030 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (4O/6O0... 0,3 g 

Alcool ethyl ique q.s.p. 50° 

Tri^thanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ^ ■ 100 cc 

Appliqude sur des cheveux decolored, cette lotion de mise 

en plis confere h la chevelure une jolie nuance Blond Dore\ 

EXEMPLE o 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de 1'exemple 10 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 , g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool fithyl ique q.s.p. 50° 

TriSthanol amine : q.s.p. pH 7 

Eau «- 8 -P- 100 cc 

Appliqu6e-sur-des-cheveux_teints_,enJJL ond Fonce' , cette 



lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Cendre*s 
tres lumineux. 
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KXEMPLE p 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 26 - 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinyipyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique : q.s.p. 50° 

TrI€thanolamine - . . q . s . p . pH 7 

Eau q.s.p. % 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Dor 6s. 

EXEMPLE q 

* 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



Colorant de l'exemple 14 ..^ 0,020 g 

Paratoiuylene diamine 0,072 g 

Paraaminophenoi • • • • 0,350 g 

Sulfate de N*a6thyl paraaminophenol 0,175 g 

Sulfate de ra^tadiaminoanisole 0,040 g 

Resbrcine - - 0,040 g 

Mgtaaminophenol 0,040 g 

Butylcellosolve ® 8 

Propylene glycol . ... 8 8 

Poly§thoxy€ther d T a!kylphenol vendu sous la denomination 

"Remcopai 334" par la soci^te Gerland 22 g 

Polydthoxy€ther d'alkylphenoi vendu sous la denomination 

"Remcopal 349" par la soci£te Gerland 22 g 

Ammoniaque a 22° Be* 12 cc 

Bisulfite de sodium en solution a 35° Be\ 1 cc 

Eau q.s.p 



On ajoute a 40 g de la solution a in si preparee 40 g d'eau 
oxygeneV a-20 -Volumes. r 

On obtient ainsi un gel que l*on applique sur des cheveux 
Blond Clair. Apres 30 an, on lave ies cheveux. Apres sechage, la 
chevelure presente une nuance Blond Clair Dore Cuivrfi particulieretnent 
. lumineuse . 
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EXEMPLE r 

On prepare la composition tinctorial* suivante : 

, , , i / 0.006 g 

Colorant de l'exemple 4 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinyipyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool €thylique ? q.s.p. 

Trie*thanolamine ..q.s.p- pH 7 

. . . .a.s.p. 100 cc 
Eau 4 * 

Appiiqude sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de mise en plis confere SL la chevelure un reflet Ros€ tres 
original . 

* * 

EXEMPLE S 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 23 - 0,030 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acfitate de vinyle - vinyipyrrolidone ( 40/ 6(i . 0,3 g 

Alcool fithylique - q.s.p. 50 

Trifithanolaraine q.s.p. pH 7 

. . .O. 8. P. 100 CC 

Eau q F 

Appliquee sur des cheveux teints en Chatain Clair, cette 

lotion de mise en plis confere a la chevelure une nuance Chatain Clair 
Acajou Cuivre* particulierement esthdtique. 

EXEMPLE t 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exemple 20 • ....... 0.050 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinyipyrrolidone (40/6d.. ? 0,3 g 

Alcool ethylique q.s.p. 50 

Trie* thanolamine . — . . . . . q • «• P* — P H 7 

q.s.p. 100 cc 

Eau H F 

Applique^ sur des cheveux naturels Blond FoncS, cette 
iotion de mise en plis confere a la chevelure de jolis reflets Ros6s. 
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EXEMPLE a 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 12 0,050 g 

Copolyw&re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) ... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

TriSthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau ..' . ^ S 100 cc 

AppliqueV sur des cheveux teints en Blond Clair, cette. 

lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Acajou 

Cuivre* particulifereuent esth€tiques. 

EXEMPLE v 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 22 0,050 g 

Copolyraere acfitate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolyraere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (4O/60... 0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

Trie*thanol amine q.s.p. pH 7 

Eau ; q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond Fonce\ cette 
lotion de mise en plis confere a la chevelure une nuance Blond Fonc€ 
Rose* tres lumineuse. 

EXEMPLE v 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 17 - 0,030 g 

Copolytnere acfitate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/ 60).. .0,3 g 

Alcool Sthylique q.s.p. 50° 

-Tri^thanolamine -~- .—qrSTp. pH~ 7 

Eau ....q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux decolored, cette lotion de mise 
en plis confere a la chevelure une nuance Blond Dor£ tres esthltique. 
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EXEMPLE x 

tm wm *■ * *p ^» w * 

On prepare la compositi n tinctoriale suivante : 

C lorant de I 'example 18 °» 030 8 • 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolyoere acfitate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Sthylique • 5 ° q 

Tr iethanolamine • 8 • * • pH 7 

q. s.p. 100 cc 

Eau • M . 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
de nise en plis confere a la chevelure dee reflets DorSs tres Wneux. 

EXEMPLE y 

On prepare la composition* tinctoriale suivante : 

Colorant de I'exemple 16 °» 050 « 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool Cthylique .....q.s.p. 50° 

TriSthanolamine q.s.p. pH 7 

0.8. p. 100 cc 

Eau H r 

Appliquee sur des cheveux naturels Blond Fonce, cette lotion 
de mise en plis confere a la chevelure des reflets Dorfs particulierement 
esthgtlques. 

EXEMPLE z 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exeraple 15 °> 050 8 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60) . 0,3 g 

Alcool isopropylique q.s.p. 50° 

Tr iethanolamine t »- s *P* pH 7 

Eau . .^.^ . v^. . ♦ . ^ p ' 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Ch&tain Clair, cette 

lotion de mise en plis confere a la chevelure des reflets Dores Cuivres 
tres Ittmineux. 
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BXEMFLE aa 

On prepare la composition tlnct riale suivante : 

Colorant de l'exenple 7 0,050 g 

5 Copolymere acetate de vinyl e - aclde crotonique (90/10).*. 1,8 g 
Copolymere acdcate de vinyle - vinylpyrrolldone (^°/ 60 )... 0,3 g 

Alcool dthylique q.s.p. 50° 

Tridthanolamine ..q.s.p. pH 7 

Eau «... q.s.p. 100 cc 

10 Appliquee sur des cheveux teints en Chat a in Clair, cette 

lotion de nise en plis confere a la chevelure de jolis reflets Dores. 

EXEMPLK ab 

15 On prepare la composition 'tinctoriale suivante : 

Colorant de l'exenple 6 0,0055 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10) — 1,8 g 
Copolymere acdtate de viny'e - vinylpyrrolldone (40/60)... o,3 g 
Alcool 6thyl i que ... q.s.p. 50° 

20 Trietbanolamine q.s.p, pH 7 

Eau ; q.s.p. 100 cc. 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond Clair, cette 
lotion de ad.se en plis confere a la chevelure de jolis reflets Dor 6s. 

?5 EXEMPLE ac 

On prepare la composition tinctorial e suivante : 

Colorant de l'exenple 9 0,015 g 

Colorant de l'exenple 26 . 0,0075 g 

30 /"Tamino-4 1 ) phenyl^ ace*tylamino-3 bensoqulnone 

~ imine 0,010 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 
Copolymere acetate de vinyle - vinylpyrrolldone (40/60)... o,3 g 

Alcool ethylique » q.s.p. 50° 

35 Trid thanolamine q * s . p . pH 7 

Eau i... q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Blond, cette lotion 
tie nise en plis confere a la chevelure un reflet Hacr6 particulierement 
esthgtique. 
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EXEMPLE ad 

On prepar la composition tinct riale suivante : 

Mgthosulfate d dim6thylamino-4' mgthyl-2 1 benzfene 
5 azo-l*:2 cbloro-5 methyl -1 pyridinium 0,025 g 

He'thosulfate d'amino-4' benzfene-azo-1' 2 m€thyl*l 
pyridinium . . 0,0125 g 

Colorant de 1'exemple 13 0,0125 g 

Copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

10 Copolymere acdtate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool 6* thy li que q.s.p. 50° 

Tridthanolamine ..q.s.p. pH 7 

Bau »«. q.s.p. 100 cc 

Appliqude aur des cheveux teints en C ha tain Clair, cette 

15 lotion de mise en pi is conf&re h la chevelure une nuance Chataln Clair 
Violacd tree lumineuse. 

EXEMPLE ae 

* • 

20 - On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Mdthosulfate d'amino-4 1 hydroxy-8 1 naphttalfene 

a»o-l f ,2 m£thyl-l pyridinium. 0,025 g 

M^tho sulfate de dim6thylamino-4' benzene aso-l':2 
m£thyl~l pyridinium 0,015 g 

Colorant de 1'exemple 14 0,0075 g 

25 Colorant de 1'exemple 8 0,0025 g 

Copolymfere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Copolyn&re acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60)... 0,3 g 

Alcool 6thylique • q.s.p. 50° 

Tri6thanolamine q.s.p. pH 7 

30 Bau q.s.p. 100 cc 

Appliquee sur des cheveux teints en Chatain, cette 

lotion de mise en plis confere h la chevelure des reflets Cendrgs 

particuliferement esthdtiques. 

35 EXEMPLE af 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Mgthosulfate d 1 amino -4' hydroxy-8 'naphtalene 
azo-1^2 mgthyl-1 pyridinium 0,025 g 



Mgthosulfate de dim£thylamino-4 benzene azo-1 u 2 

40 dim^thyl-1,3 pyridinium , 0,0125 g 

Colorant de l'exempl 1 ' 0,0075 g 

Colorant de I 1 xemple 14 0,0025 g 
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Col rant de l'exemple 3 0,0025 g 

Copolymfere ac£tat de viayle - acide crotonique (90/10).., 1,8 g 
Copolymfere acetate de vinyle - vinylpyrrolidone &0/60)... 0 t 3 g 

Alcool £thylique q.s.p. 50° 

TrUthanolamine q.s.p. pH 7 

Eau - q.e.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux teints en Blond, cette lotion de 
mise en pile conffcre & la chevelure une nuance Blond CendrS Nacr£ parti 
culi&rement eethfitique. 
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EXEMPLEag 

On prepare la composition tine tor iale suivante : 

Colorant de l'exemple 31 ; °> 010 

MSthosuifate de dim6thylamino-4 f behzfene azo 1 :2 

dimethyl 1,3 pyridtnium V* ? 

Copolyofere acetate de vinyle-acide crotonique (90/10} t,» 8 

Alcool ethylique q.s.p. 55° 

Eau oxyg€n€e a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophoephorique . q.s.p. pH 3 

Eau q.s.p. 100 cc 

Appliqu£e sur des cheveux nature Is Chat a in Clair, cette 
lotion de mise en plis e^claircit llgferement lea cheveux et leur apporte 
un reflet Violacl particuliferement esthltique. 

EXEMPLE ah 

On prepare la composition tine tor iale suivante : 

tegthosulfate de ditnfithylamino-4* benzfcne a*o-l f 2 

w6thyl-l pyridinium 0,030 g 

Colorant de I 1 example 32 °» 010 8 

mSthosulfate d'amino-4 1 benzfene azo-1* ,2 mfithyl-l 
pyridinium , •••• °» 020 8 

Copolym&re acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

Alcool 6thyl ique <J.s.p. 55° 

Eau oxyg£n£e a 200 volumes 5 cc 

Acide orthophoaphorique ■ . ; - • « ■ - » • mi'JJ/ 3 

Appliqu£e sur des cheveux naturels Chatain Clair, cette 
lotion de miae en plia non seulement Sclaircit 16gferement les cheveux, 
mais encore leur apporte un joli reflet Hacr€ Ros£. 
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EXEMPLE ai 

On prepare la composite n tinctoriale suivante : 



- amino-4 » benzene azo-l':3 pyridine • °> 050 « 

- hydroxy-8' quinolttne azo-5' : 2-pyridine-N-oxyde O a 350g 

8 g 

- butylcellosolve • 

, 8 g 

- propylene glycol 

- Poly6tosydte cfdfeipMnol vendu sous la denomination 

"Remcopal 334" par la eociete GERIAHD • 22 * 

- polyetho*y*ther d'alkylphSnol vendu sous la denomination 

"Remcopal 349" par la societe GERlAND 22 g 

^ „ , 10 cc 

_ aamoniaque a 22° Baumfe 

100 g 

- eau q*s.p 

On ajoute a 20 g de la solution ainsi preparee, 20 g d«eao oxy- 

gdnee a 20 volumes. . 

On obtient ainsi un gel que 1'on applique sur cheveux blond fonce. 

Apres 30 minutes, on lave les cheveux. Apres secbage, la chevelure est eclair- 

cie et presente une nuance blond fonce rose trfes luaineuse. 

EXEMPI£_aj 

* 

On prepare la composition tinctoriale auivante : 

- amino-4 1 benzene azo-l':3 pyridine 0,050g 

- hydroxy 8' quinolelne azo 5' : 2 pyridine-N-oxyde 0,350g 

...... 8 g 

- Butylcellosolve; 

. 8 g 

- propylene glycol " 

- polyetboxyether d'aikylphenol vendu sous la denomination 
"Remcopal 334" par la soci£t€ GBR LAND 22 g 

- polyethoxyether d-alkylphenol vendu sous la denomination 

Remcopal 349" par la Societe" GERIAKD 22 8 

.... 10 cc 

- ammoniaque a 22° Baume , 

100 g 

- eau q.s.p 

On ajoute a 20 g de la solution ainsi preparee 20 g d-eau. 

On obtient ainsi un gel que l'on applique sur des cheveux blond 
fonce. Apres 30 minutes, on lave les cheveux. Apres secbage. la chevelure 
presente de jolis reflets roses. 



EXEMPLE_ak 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

V A . 0,0l5g 

- colorant de l'exeople 25 

- . 0,005g 

- colorant de l'exemple 4 

^ ■ l,77g 

- carat luylenediamine. .- 

, . .-. 1,628 

- para aminopaenoi 
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- r£sorcine 1,66 g 

- aetaaminophdnol 0,54 g 

- butylcellosolve , 8 g 

- propylene glycol 8 g 

- polye'thoxy e*ther d'alfcylphgnol vend u. sous la nomina- 
tion "Remcopal 334" par la socigte* GERIAND. 22 g 

- poly£thoxye*ther d f alkylph6nol vendu sous la denomina- 
tion "Remcopal 349" par la soci6t£ GERIAND 22 g 

- anmoniaque a 22° Bautae' ' 11 cc 

- bisulfite de sodium 1 cc 

eau q.s.p . ; 100 g 

On ajoute a 40 g de la solution ainsi pr€paree 40 g d'eau oxy- 

g£ne> a 20 volumes. On applique sur des cheveux teints en blond fohc£. Apres 

30 minutes on lave les cheveux. Apres s€chage la chevelure pr€sente une belle 
nuance Blond dore\ EXEMPLE a 1 

On prepare la composition tlnctorlale suivante : 

- colorant de l'exetnple 10 0,0045g 

- n££hosulfate d , amino-4 t benzene azo-1',2 dine'thy 1-1,3 pyri- 

< 

dinium O f 0125g 

- (N A'hydroxy-4' chloro2') phenyl/ ore* id o- 3 methyl- 6 
benzoquinone imine " O,024g 

- copolymere acetate de vinyle - acide crotonique (90/10)... 1,8 g 

- c op o Lyme re acetate de vinyle - vinylpyrrolidone (40/60).., 0,3 g 

- alcool 6thylique q.s.p.... 50° 

- trllthanoiamine. q.s.p....pK 7 

- eau q.s.p lOOcc 

AppLiqu£e sur des cheveux teints en c ha tain clair, cette lotion 

de raise en plis confer e a la chevelure une jolie nuance chStain clair nacre\ 
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RE VEND ICAT IONS 

1. Composition tinctorlale p ur ch veux humains, caract&ise> par 
U fait qu'eile contient dans une solution ayant un pH de 3 a 11, en una 
quantity de 0,001 a 1 % en poide, un ou plusieura composed de formule gSneraie: 




N* 




(I) 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle : 
B- 



I 



R 



R - alcoyle infdrieur contenant 1 a 4 atones de carbone; 

R L » hydrogene, alcoyle inferieur, alcoxy inferieur ou chloro; 

R^" hydrogene. mSthyle ou mfcthoxy; 

R^« hydrogens, mfithyle, chloro, nitro, amino ou acltylamino ; 

h » hydrogene ou bien R 4 et R^ forment un cycle insecure* a 6 chainono por- 

tant un subatituant hydroxy ch61at6 avec un des atones d' azote de la dou- 
ble liaison azolque. 

A - un reste JL 



- N 



R, 



avec R 5 55 H; -CH 3 ; ; $>-hydroxy6thyle ; 



R 6 * H ;-CH3 ; C 2 H 5 ; 
£tant entendu que lorsque 



^-hydroxydthyle, phdnyle ou CH 2 -S0 3 Na 

I 0 

R 



I'anion associ£ X" a 1'atome d'asote quaterois6 derive d'un acide organique 
oiTmineralT-cet-anton-fitant-par-excnq. leun mdthosulf ate— un-ethosulfate— un 

iodure, un chlorure ou un bromure. 

2. Composition aelon la revendication 1, caracterisee par le fait 

qu'eile renferme d'autrcs colorants directs. 

3. Composition sel n la revendication 2, caracterisee par le fait 
qu'eile renferme des c lorants azolque s, d s colorants anthraquinoniques , des 
c lorants nitres de la serie benzfinique, des indoanilines, dee indophenols 
ou des indamines. 



3 7 

2285851 

4. Composition set n la revendication 1, caracterlsee par.le fait qu'ell 
renfeme des c lor ants ^d'oxydation. 

5. Composition selcm l'une quelconqu des revendi cations U 4, caracte*- 
ris£e par le fait qu'elle renferme de 5 a 70 % en poids d'un alcool aiiphati- 

j que inferieur comportant de U 4 atones de car bone. 

6. Composition selon la revendicatlon 5, caracterlsee par le fait que 
1 'alcool est l'lthanoi ou i'isopropanol. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendi cat ions 5 et 6, const! - 
tuant une lotion capillaire de raise en plis, caracterlsee par le fait 
qu'elle renferae une refine cosmgtique dans la proportion de 1 * 3 X en poids, 
et 20 a 70 X en poids d •alcool. 

8. Composition selon la revendicatlon 7, caracterlsee par le fait que la 
rSsine cosmStique qu'elle renferme est la polyvinylpyrrolidone, un copolymere 
acide crotonique-ac£tate de vinyle, vlnyipyrrolidone-ac6tate de vinyle 
anhydride maldique-fither butyl vinylique ou anhydride malel que -methyl vinyl 
Sther et ses esters 6thylique, isopropylique ou butyl i que. 

9. Composition selon l'une des revendi cat ions 1 a 8, caracterlsee par le 
fait qu'elle contient comae solvant du butylceliosolve ou du propylene glycol 
en une quantity de 5 a 15 X en poids par rapport au poids de la composition. 

10. Composition selon l'une des revendicatione 119, caracterisee par le 
fait que si elle contient un compose* quaternaire de formule (I), son pH est 
de 3 a 7. 

11. Composition selon l'une des re vesications 1 a 10, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un agent oxydant. 

12. Composition selon la revendicatlon 11, caracterise> par le fait qu'elle 
contient de l'eau oxygfin^e a 200 volumes en une quantity de 2 X k 10 X et de 
preference 5 X en poids, ou une quantity equivalence d'eau oxyg£n£e. 

13. Process de teinture des cheveux humains, caracteris£ par le fait que 
I'on applique sur les cheveux une composition telle que dSfinie dans I'une 
quelconque des revendications 1 h 6 et 10 a 12, qu'on laisse la composition 
en contact avec les cheveux pendant un temps corapris entre 3 et 40 minutes, 
k la suite de quoi on rince les cheveux et e*ventueilement on les lave et on 
les seche. * 

14. Procgdfi de traiteinent des cheveux humains, caracterise par^le-fait 



qu'on applique sur les cheveux prealablement laves et rincSa une lotion de 
mise en plis telle que de*finie dans l'une des revendications 7 a 
12, & la suite de quoi on enroule les cheveux et on les seche. 

15. Process de teinture des cheveux humains selon l'une des revendicatlon 
13 et 14, caracterise^ par le fait qu'an moment de V mploi, on ajoute un 

agent oxydant k la composition tine tor laic de l'une des revendications .1 & 10. 
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16. Nouveaux c raposes de for mule g£n£rale 




(I) 



10 



15 



20 



25 



JO 



35 



dans laquelle : 



B = 




i 




3 



R = alcoyle inf€rieur contenant 1 a 4 atones de carbone; 
R^= hydrogene ou alcoyle inferieur, alcoxy inferieur ou chloro ; 
= hydrogene, mgthyle ou me'thoxy ; 

= hydrogene, mfithyle, chloro, nitro, amino ou ac€tylamino. 
R^ = hydrogen e ou bien R^ et R^ forme nt un cycle insatur€ a 6 cbainons por- 
tant un substituant hydroxy chelate* avec un des a tome 8 d 1 azote de la double 
liaison a zolque; 
A * un reste 



- N 




R 



R, 



avec R 5 = H; -hydr oxyphyle; ou CH 3 

R fi = H ; C 2 H 5 ; ^-hydroxy^thyle; phenyle ; CH 2 -S0 3 Na : ou -CI^; 

V 



€tant entendu que lorsque B = 



!© 

R 



l 1 anion associi a l'atome d" azote quaternise* derive 1 d'un acide' organique 
ou mineral j cet anion £tant par exemple un ra§thosulf ate, un Sthosulfate, un 
iodure, un chlorure ou un bromure. 

17. Procfide' de preparation des composes de formule 




N=N 




dans laquelle B a la valeur 



ou 



R r Rj, R 3 , R 4 , 



I 



20 
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Rg, et A ayant les valeurs iadiquges dans la revindication 1 ; cc procede 
etant caract€rise par le fait que ; 

a) on effectue la diazotation de l'aaino-3 pyridine od de l'aaino~3 pyridine 
N-oxyde correspondent ; 

b) on effectue la copulation du ael de dlazonioa obtenu en a) sur un coapoae 
de for mule ^ 




10 

R 4 *3 

dans laquelle R^, R^ R^ et A ont lea definitions precipes ; 

c) on prlcipite eventuelleaent par relargage le derive 1 de l'aaino-3 pyridine 

ou de l 1 amino- 3 pyridine N-oxyde alnsi obtenu ; et 

13 d) apres separation et una recristallisation €ventuelle, on le lave et on le 
s fee he. 

18» Procede de preparation dee composes de formule : 






(I) 



*1 

'5 dans laquelle B « \ ,- rT et * R » R r V R 3* R 4' R 5* R 6 et A ont les valeura 

J C7 indiqudes dans la revendication 1 ; ce procede 
etant caract£rlse par le fait que ; 

a) on fait r£agir au sein d'un solvant le compose de la revendication 17 
dans lequel B =*' aur un agent alcoylant ayant la fornule RX dans 

30 laquelle X dgsigne un anion derive* d'un acide organique ou mineral, R ayant 
la definition pr£cit€e ; 

b) on precipite event ue Heme nt par relargage l e derive q uat^rnalre_ainai obte-- 

nu ; ^et ~ • 

c) apres separation et une recristallisation eventuelle, on le lave et on le 
35 s&che. 

19. Procede de preparation aelon la revendication 18, caractexise* par le fait 
qu'on utilise coane agent alcoylant, un oethosulfate, un ethos ulf ate, un brooro- 
re, un iodure ou un chlorure. 



